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alkyl; Xm- = m-valent anion; m = 1-4; n = 0 or 1. Pref., Rl, = R2 
= Me; R3 = 10-18C alkyl; R4 = H; X = CI, Br, F, sulphate, 
methanesulphonate N03 or BF4; n = l. 

A is pref . HC1, HBr, H2S04, MeS03H, 2-hydroxyethane 
sulphonic acid, HN03, HBF4 and/or 1-hydroxye thane 
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1-20 g/1); FeCl3 (at 4-9 g/1) and/or HN03 (at over 150 g/1) . (I) 
is usually 0.05-0.3 g/1. 
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baths; is effective at very low concn.; and is readily available 
at reasonable cost. 
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Abstract 



Aq. acidic bath for removing tin or tin/lead coatings from copper surfaces consists of at least one (in)organic 
acid (A), at least one oxidising agent (B) and, as inhibitor of copper corrosion, a quat. ammonium salt of 
formula (I) at 0.05-1 g/l. In (I), R1 and R2 = 1-4C alkyl; R3 = 8-18C alkyl; R4 = H or 1-4C alkyl; Xm- = m- 
valent anion; m = 1-4; n = 0 or 1 . Pref., R1, = R2 = Me; R3 = 10-18C alkyl; R4 = H; X = CI, Br, F, sulphate, 
methanesulphonate N03 or BF4; n = 1 . 

A is pref. HCI, HBr, H2S04, MeS03H, 2-hydroxyethane sulphonic acid, HN03, HBF4 and/or 1- 
hydroxyethane -1,1-diphosphonate, pref. at 20-300 g/l. (B) is pref. H202 (at 1-20 g/l); FeCI3 (at 4-9 g/l) 
and/or HN03 (at over 150 g/l). (I) is usually 0.05-0.3 g/l. 

USE/ADVANTAGE - To remove temporary protecting layers from printed circuit boards. (I) can be used in all 
types of stripping baths; is effective at very low concn.; and is readily available at reasonable cost. 
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(5) WaBriges saures Bad zur Entfernung von Zinn- und Zinn/Blei-Schichten von Kupferoberflachen 

(57) WaSriges saures Bad zur Entfernung von Zinn- und 
Zinn/Blei-Schichten von Kupferoberflachen, enthaltend im 
wesentlichen eine Oder mehrere anorganische und/oder 
organische Sauren sowie ein oder mehrere Oxidationsmittel 
und zum Schutz der Kupferoberflachen als Inhibitoren 
quaternare Ammoniumsalze I 



Rl 

(CH 2 ) n -N^R2 
R3 



— J m 



CO 
00 



R\ R 2 C,-C 4 -Alkyl, 
R 3 C 8 -C 18 -Alkyl, 

R 4 Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl, 

x"^ ein m-fach geladenes Anion. 

m je nach vorliegendem Anion 1, 2, 3 oder 4 und 

n 0 oder 1, 

in einer Konzentration von 0,05 bis 1,0 g/l. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues waOriges saures Bad zur Entfernung von Zinn- und Zinn/Blei- 
Schichten von Kupferoberflachen, welches im wesentlichen eine oder mehrere anorganische und/oder organi- 
sche Sauren sowie ein oder mehrere Oxidationsmittel enthalt. 

Bei der Herstellung von Leiterplatten bedient man sich haufig der Metallresisttechnik, urn Leiterbahnen und 
Kontaktflachen wahrend des Abatzens des Basiskupfers (Kupferkaschierung des Leiterplatten-Basismaterials) 
zu schiitzen. Hierbei wird auf die spateren Leiterbahnen und Kontaktflachen galvanisch eine Zinn- bzw. Zinn/ 
Blei-Schicht aufgebracht, die von dem Bad, welches das Basiskupfer entfernt, nicht angegriffen wird. Wenn dann 
in einem nachfolgenden Herstellungsschritt die Leiterplatte mit einer Lotstoppmaske versehen werden soil, muB 
vorher diese Zinn- bzw. Zinn/Blei-Schicht wieder entfernt werden. Hierzu wird die Leiterplatte mit einem 
waBrigen sauren, oxidierend wirkenden Bad behandelt. Hierbei ist in der Regel die Verwendung eines Inhibitors 
notig, der verhindert, daB auBer der zu entfernenden Schicht auch das darunterliegende Kupfer angegriffen oder 
gar abgeazt wird. 

Zum Schutze des Kupfers beim Abatzen (Strippen) der Zinn bzw. Zinn/Blei-Schichten wurden zahlreiche 
Inhibitoren vorgeschlagen. GemaB DE-A-35 17 382 (1) kann man ein Bad auf der Basis Borfluorwasserstoffsau- 
re/Wasserstoffperoxid verwenden, das als Inhibitor 8-Hydroxychinolin enthalt. Die DE-A-32 12 410 (2) sieht als 
Inhibitoren schwefelfreie heterocyclische Verbindungen vor, die ein Stickstoffatom in der Form -NH-oder -N = 
als Ringglied enthalten. In der DE-A-37 38 307 (3) schlieBlich werden Blockcopolymere aus Propylenoxid und 
Ethylenoxid, Polyethylenglykol und Polyole als Inhibitoren empfohlen. 

Nachteilig bei den genannten Inhibitoren ist jedoch, daB der Inhibitor jeweils nur in einem ganz Speziellen 
Bad, daB mit Nachteilen (Toxizitat, Unwirtschaftlichkeit) behaftet sein kann, mit Erfolg eingesetzt werden kann 
oder erst in verhaltnismaBig hohen Konzentrationen wirksam wird. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war somit die Bereitstellung eines Inhibitors, der universell fur die 
verschiedensten Badsysteme anwendbar und vor allem in schon sehr geringen KonZentrationen wirksam ist und 
damit eine hohe Wirtschaftlichkeit des Atzverfahrens bewirkt. 

DemgemaB wurde ein waBriges saures Bad zur Entfernung von Zinn- und ZinnABIei-Schichten von Kupfer- 
oberflachen gefunden, welches im wesentlichen eine oder mehrere anorganische und/oder organische Sauren 
sowie ein oder mehrere Oxidationsmittel enthalt und welches dadurch gekennzeichnet ist, daB es zum Schutz der 
Kupferoberflachen als Inhibitoren quaternare Ammoniumsalze der allgemeinen Formel I 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben 

R',R 2 C,-C4-Alkyl, 

R 3 C 8 -C, 8 -Alkyl, 

R 4 Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl, 

X me ein m-fach geladenes Anion, 

m je nach vorliegendem Anion 1 , 2, 3 oder 4 und 

nOoder 1, 

in einer Konzentration von 0,05 bis 1,0 g/l enthalt. 

Quaternare Ammoniumsalze des Types I sind im Prinzip bekannt, z. B. aus der Technischen Information TI/ES 
1074d vom Februar 1990 der BASF Aktiengesellschaft uber Protectol® KLC-Marken (4), Hierin wird quaterna- 
res C12/C14-Alkyl-dimethyl-benzyl-ammoniumchlorid als kationisches biozides Tensid fur die chemische, tech- 
nische und die Reinigungsmittelindustrie empfohlen. 

Als Ci-C 4 -AIkylreste fur R 1 , R 2 und R 4 kommen z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, 
sec-Butyl und tert.-Butyl in Betracht. 

Als geradkettige oder verzweigte C 8 -Ci 8 -Alkylreste fur R 3 sind beispielsweise n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-No- 
nyl, iso-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, iso-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl, n-Hexadecyl, 
n-Heptadecyl und n-Octadecyl zu nennen. 

Bevorzugt werden Verbindungen I, bei denen R 1 und R 2 fur Methyl, R 3 fur Cio-Cie-Alkyl R 4 fiir Wasserstoff 
und n fiir 1 stehen. 

Als Anionen X kommen die ublichen, normalerweise die Wasserloslichkeit fordernden anorganischen oder 
organischen Anionen in Betracht, so vor allem Chlorid, Bromid, Fluorid, Sulfat, Hydrogensulfat, Methansulfonat, 
Trifluormethansulfonat, 2-Hydroxyethansulfonat, p-Toluolsulfonat, Nitrat, Tetrafluoroborat, Perchlorat, 1-Hy- 
droxyethan-l,l-diphosphonat, Dihydrogenphosphat, Hydrogenphosphat, Phosphat, Formiat, Acetat, Oxalat und 
Tartrat. 

Hiervon werden die ein- oder zweifach (m = 1 oder 2) geladenen Anionen Chlorid, Bromid, Fluorid, Sulfat, 
Methansulfonat, Nitrat und Tetrafluoroborat bevorzugt, insbesondere Chlorid und Methansulfonat. 

Als anorganische oder organische Sauren eignen sich alle fiir derartige Bader verwendbare protonenliefernde 
Verbindungen. 

Die Wahl der Sauren richtet sich zweckmaBigerweise nach dem zu entfernenden Metall. Besteht die zu 
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entfernende Schicht aus Zinn allein, konnen z. B. Salzsaure, Bromwasserstoffsaure, Salpetersaure oder Schwefel- 
saure verwendet werden. Zum Entfernen einer Zinn/Blei-Schicht ist es vorteilhaft, Salpetersaure, Methansulfon- 
saure,2-Hydroxyethansulfonsaureoder l-Hydroxyethan-l,l-diphosphonsaure zu verwenden. Auch Tetrafluoro- 
borsaure kann fur beide Falle verwendet werden. Mischungen der genannten Sauren sind ebenfalls einsetzbar. 
Die Konzentration der Sauren betragt normalerweise 10 bis 500 g/l, insbesondere 20 bis 300 g/1. 5 

AlsOxidationsmittel kommen hauptsachlich Wasserstoffperoxid in einer Konzentration von ublicherweise 0,5 
bis 100 g/l, vorzugsweise I bis 20 g/l, und Eisen(Ill)-chlorid in einer Konzentration von ublicherweise 2 bis 15 g/l, 
vorzugsweise 4 bis 9 g/l, oder eine Mischung hieraus in Frage. Auch Salpetersaure kann als Oxidationsmittel 
verwendet oder mitverwendet werden, insbesondere wenn ihre Konzentration oberhalb von 1 50 g/l liegt. 

Die Konzentration des erfindungsgemaBen Inhibitors betragt 0,05 bis 1,0 g/l, sollte jedoch innerhalb dieses 10 
Bereiches auf das verwendete Bad nochmals abgestimmt werden. Dies kann durch einfache Atzversuche an 
kleinen Leiterplattenstucken geschehen. Wahrend bei zu gerin§er Inhibitor-Konzentration die Kupferschicht 
angegriffen wird, verlangsamt eine zu hohe Konzentration das Atzen der Zinn- bzw. Zinn/Blei-Schicht. In den 
meisten Fallen genugt eine Konzentration von 0,05 bis 0,3 g/l. 

Die Temperatur des erfindungsgemaBen Bades sollte zwischen 20 und 50°C, insbesondere zwischen 25 und 15 
45°C liegen. Die Dauer der Atzung betragt in der Regel unter diesen Bedingungen 15 sec bis 10 min, insbesonde- 
re 30 sec bis 5 min. 

Die erfindungsgemaBen Inhibitoren I sind universell fur die verschiedensten Badsysteme anwendbar und vor 
allem in schon sehr geringen Konzentrationen wirksam. Die dadurch erzielte hohe Wirtschaftlichkeit des 
Atzverfahrens wird noch durch die gute Zuganglichkeit der Verbindungen I und deren preiswerte Herstellungs- 20 
moglichkeiten unterstrichen. 



Beispiele 

Die folgenden Beispiele demonstrieren die Wirkung der erfindungsgemaBen Bader. Die Zusammensetzung 25 
der Bader wird in den einzelnen Beispielen angefuhrt. 

Zur Prufung wurden jeweils ca. 70 ml der angegebenen Bader in ein Reagenzglas mit einem Durchmesser von 
ca. 3 cm gefiillt Dann wurde im Wasserbad auf 40° C thermostatisiert Nach Erreichen dieser Temperatur wurde 
ein Leiterplattenstuck der GroBe 2 x 5 cm einer Zinn/Blei-Schicht (Gewichts- Verhaltnis 67 : 33) auf den Kupfer- 
Leiterbahnen in das Reagenzglas gegeben und das Abatzen der Zinn/Blei-Schicht beobachtet. Nach Waschen 30 
und Trocknen wurden die Leiterplatten unter dem Mikroskop auf Beschadigungen des Kupfers gepruft. 



Beispiel 1 

Badzusammensetzung: 35 
100 g Salzsaure (35 gew.-°/oig) 
200 g Salpetersaure (68 gew.-°/oig) 
50 g Wasserstoffperoxid (30 gew.-°/oig) 
0,08 g Ci2/Ci4-Alkyl-dimethyl-benzyl-ammoniumchlorid als Inhibitor 
ad 1000 ml Wasser 40 



Ergebnis 

Innerhalb von 5 min war die Zinn/Blei-Schicht abgelost. Nach weiteren 25 min Behandlungsdauer war kein 
Angriff auf das Kupfer der Leiterbahnen, Lotaugen und Kontaktflachen feststellbar. 45 

Beispiel 2 (zum Vergleich) 



Badzusammensetzung: 

Wie in Beispiel 1 Jedoch ohne Inhibitor 50 

Ergebnis 

Innerhalb von 10 min war neben der Zinn/Blei-Schicht auch alles Kupfer vollstandig abgeatzt. 

55 

Beispiel 3 



Badzusammensetzung: 

300 g Salpetersaure (68 gew.-°/oig) 

1 00 g Methansulfonsaure (67 gew.-°/oig) 60 

0,16 g Ci2/C l4 -Alkyl-dimethyl-benzyl-ammoniumchlorid als Inhibitor 
ad 1000 ml Wasser 



Ergebnis 

65 

Innerhalb von 5 min war die Zinn/Blei-Schicht abgelost. Ein Angriff auf Leiterbahnen, Lotaugen und Kontakt- 
flachen war nach weiteren 25 min nicht festzustellen. 
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Beispiel 4(zum Vergleich) 

Badzusammensetzung: 

wie in Beispiel 3, jedoch ohne Inhibitor 

Ergebnis 

Innerhalb von 5 min war neben der Zinn/Blei-Schicht auch alles Kupfer vollstandig abgeatzt. 

Patentanspriiche 

t. WaBriges saures Bad zur Entfernung von Zinn- und Zinn/Blei-Schichten von Kupferoberflachen, enthal- 
tend im wesentlichen eine oder mehrere anorganische und/oder organische Sauren sowie ein oder mehrere 
Oxidationsmittel, dadurch gekennzeichnet daB es zum Schutz der Kupferoberflachen als Inhibitoren 
quaternare Ammoniumsalze der allgemeinen Formel I 
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in der die Variablen folgende Bedeutung haben 

R ! ,R 2 C l -C 4 Mkyl, 

R 3 C 8 -C,8-Alkyl, 

R 4 Wasserstoff oder d - C 4 - Alkyl, 

X™ 8 ein m-fach geladenes Anion, 

m je nach vorliegendem Anion. 1 , 2, 3 oder 4 und 

nOoder t, 

in einer Konzentration von 0,05 bis 1,0 g/l enthalt. 

2. WaBriges saures Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es quaternare Ammoniumsalze I 
enthalt, bei denen die Variablen folgende Bedeutungen haben 

R l , R 2 Methyl, 
R 3 C l0 -C, 8 -Alkyl, 
R 4 Wasserstoff, 

X^Chlorid, Bromid, Fluorid, Sulfat, Methansulfonat, Nitrat oder Tetrafluoro bora t, 
m je nach vorliegendem Anion 1 oder 2 und 
n 1. 

3. WaBriges saures Bad nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es als Sauren Salzsaure, 
Bromwasserstoffsaure, Schwefelsaure, Methansulfonsaure, 2-Hydroxyethansulfonsaure, Salpetersaure, Te- 
trafluoroborsaure und/oder 1-Hydroxyethan- 1,1 -diphosphonsaure enthalt. 

4. WaBriges saures Bad nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es als Oxidationsmittel 
Wasserstoff peroxid, Eisen(III)-chlorid und/oder Salpetersaure enthalt. 

5. Verfahren zur Entfernung von Zinn- und Zinn/Blei-Schichten von Kupferoberflachen mittels eines 
waBrigen sauren Bades, enthaltend im wesentlichen eine oder mehrere anorganische und/oder organische 
Sauren sowie ein oder mehrere Oxidationsmittel, dadurch gekennzeichnet, daB das Bad zum Schutz der 
Kupferoberflachen als Inhibitoren quaternare Ammoniumsalze I gemaB Anspruch 1 enthalt. 
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